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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing optically active aldehydes or ketones containing between 3 and 25 
carbon atoms comprising a least one racemisable stereocentre, by catalytic dehydrogenation of the corresponding optically active 
primary or secondary alcohols in the presence of a catalyst in the gas phase. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung optisch aktiver Aldehyde oder Ketone 
mit 3 bis 25 Kohlenstoffatomen, die mindestens ein racemisierbares Stereozentrum aufweisen, durch katalytische Dehydrierung der 
entsprechenden optisch aktiven primaren oder sekundaren Alkohole in Gegenwart eines Katalysators in der Gasphase. 
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Verfahren zur Herstellung optisch aktiver Carbonylverbindungen 
Beschreibung: 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung optisch aktiver Aldehy- 
de oder Ketone mit 3 bis 25 Kohlenstoffatomen, die mindestens ein racemisierbares 
Stereozentrum aufweisen. 

Chirale Aldehyde oder Ketone stellen wichtige Zwischenprodukte zur Herstellung hoher 
10 veredelter Verbindungen dar. Daneben besitzen sie ihrerseits in bestimmten Anwen- 
dungsgebieten wie z.B. der Riech- bzw. Aromastoffindustrie zentrale Bedeutung als 
Wert- oder Wirkstoffe. 

Aufgrund ihrer schweren Zuganglichkeit werden chirale Aldehyde oder Ketone oft in 
1 5 racemischer Form hergestellt bzw. eingesetzt oder aus naturlichen Quellen in optisch 
aktiver Form gewonnen. Der Herstellung oder Umsetzung optisch aktiver Aldehyde 
oder Ketone in technischem MafJstab sind oft enge Grenzen gesetzt, da die genannten 
Verbindungen chemisch, insbesondere stereochemisch labil und daher mit einer Viel- 
zahl von technisch wie Okonomisch attraktiven Verfahrens- bzw. Reaktionsbedingun- 
20 gen nicht kompatibel sind. 

Die DE-A 199 1 1 169 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung cyclischer a,(3- 
ungesattigter Ketone durch Dehydrierung von cyclischen Ketonen bei erhbhter Tempe- 
ratur in Gegenwart eines Katalysators in der Gasphase. 

25 

Die WO 97/33853 betrifft ein Verfahren zur Dehydrierung von sekundaren cyclischen 
Alkoholen in Gegenwart eines Katalysators, enthaltend Zinkoxid und Calciumcarbonat, 
bei erhohter Temperatur in der Gasphase. 

30 In der CN-A 1059710 und der CN-A 105971 1 wird ein Verfahren zur Herstellung von 
Campher durch Dehydrierung von Isoborneol in Gegenwart von Katalysatoren auf 
CaO/ZnO-Basis beschrieben. Die Reaktion wird unter vermindertem Druck von 0 bis 
60 Torr durchgefuhrt. 

35 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines Verfahrens, das es 
ermOglicht, optisch aktive Alkohole mit racemisierbaren Stereozentren durch Dehydrie- 
rung und unter weitgehendem Erhalt der absoluten Konfiguration der racemisierbaren 
Stereozentren in die entsprechenden optisch aktiven Aldehyde oder Ketone zu uber- 
fuhren. 

40 

Die Aufgabe wurde in uberraschender Weise erfindungsgemafi gelost durch die Be- 
reitstellung eines Verfahrens zur Herstellung optisch aktiver Aldehyde oder Ketone mit 
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3 bis 25 Kohlenstoffatomen, die minclestens ein racemisierbares Stereozentrum auf- 
weisen, durch katalytische Dehydrierung der entsprechenden optisch aktiven primaren 
Oder sekundaren Alkohole in Gegenwart eines Katalysators in der Gasphase. 

5 Unter optisch aktiven Verbindungen sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung soi- 
che Verbindungen zu verstehen, die in der Lage sind, als soiche Oder in geloster Form 
die Polarisationsebene des durchtretenden linear polarisierten Lichtes zu drehen. Bei 
Verbindungen mit einem stereogenen Zentrum handelt es sich dabei um nicht- 
racemische Gemische der beiden Enantiomere, d.h. um Gemische, in denen die bei- 
10 den Enantiomere zu nicht gleichen Teilen vorliegen. Ein geeignetes Mafi zur Beschrei- 
bung dieses Verhaltnisses ist der sogenannte Enantiomerenuberschuss (ee), dessen 
Bestimmung durch geeignete Methoden, z.B. auf gaschromatographischem Wege, 
dem Fachmann an sich bekannt ist. 

15 Unter dem Begriff racemisierbares Stereozentrum ist dabei insbesondere ein asymmet- 
risch substituiertes Kohlenstoffatom zu verstehen, das unter Einwirkung bestimmter 
Reagenzien wie z.B. Sauren Oder Basen aber auch Radikalen in der Lage ist, zumin- 
dest intermediar eine trigonal-planare Konfiguration unter Verlust der ursprunglichen 
stereochemischen Information einzunehmen. Insbesondere sind hierbei soiche asym- 

20 metrischen Kohlenstoffatome zu nennen, die neben drei nicht-Wasserstoff-Substitu- 
enten ein Wasserstoffatom tragen, das beispielsweise durch geeignete Basen abstra- 
hiert werden kann. Als weiteres Beispiel seien die asymmetrisch substituierten tertiaren 
Carbinolzentren genannt. Nicht racemisierbar im Sinne der vorliegenden Erfindung 
sind beispielsweise asymmetrische Bruckenkopfatome verbruckter bi- bzw. polycycli- 

25 scher Verbindungen. 

Das erfindungsgemafie Verfahren eignet sich zur Dehydrierung von optisch aktiven 
primaren und sekundaren Alkoholen mit 3 bis 25 Kohlenstoffatomen, die mindestens 
ein racemisierbares Stereozentrum aufweisen. Im Falle der Umsetzung sekundarer 

30 Alkohole ist damit nicht das gegebenenfalls ebenfalls asymmetrisch substituierte Koh- 
lenstoffatom gemeint, das die zu dehydrierendende Alkoholfunktion tragt. Setzt man 
chirale Alkohole in racemischer Form ein so erhalt man mit gutem Erfolg die entspre- 
chenden racemischen Aldehyde und Ketone. Bevorzugt setzt man die chiralen prima- 
ren oder sekundaren Alkohole in optisch aktiver Form ein und erhalt unter weitgehen- 

35 dem Erhalt der Konfiguiration des racemisierbaren Stereozentrums, d.h. unter weitge- 
hender Unterdruckung der Racemisierung des besagten Stereozentrums, die entspre- 
chenden optisch aktiven Aldehyde oder Ketone. 

Von besonderer Bedeutung ist das Verfahren fur die Umsetzung solcher primarer oder 
40 sekundarer Alkohole in optisch aktiver Form, die ein racemisierbares Stereozentrum in 
a- oder p-Position zu der zu dehydrierenden Alkoholfunktion tragen. Aus ihnen sind 
durch das erfindungsgemafie Verfahren soiche Aldehyde oder Ketone in optisch akti- 
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ver Form zuganglich, die ein Stereozentrum in a- bzw. (3-Position zu der resultierenden 
Carbonylfunktion aufweisen. Das weitere Substitutionsmuster bzw. die Anzahl der 
Substituenten der gewahlten Substrate ist nicht kritisch und in der Regel nur durch die 
Stabilitat der Substituenten bzw. der umzusetzenden Verbindung unter den gewahlten 
5 Reaktionsbedingungen begrenzt. 

Das erfindungsgemaiie Verfahren eignet sich insbesondere zur Dehydrierung jeweils 
optisch aktiver cycloaliphatischer sowie offenkettiger primarer und sekundarer Alkohole 
mit mindestens einem racemisierbaren Stereozentrum, die jeweils verzweigt Oder un- 

10 verzweigt sein konnen und 3 bis 25, bevorzugt 5 bis 12 Kohlenstoffatome tragen kon- 
nen zu den entsprechenden optisch Aldehyden Oder Ketonen. Man erhalt dann in er- 
findungsgemafier Weise verzweigt oder unverzweigt offenkettige Oder monocyclische 
Aldehyde oder Ketone mit mindestens einem racemisierbaren Stereozentrum. Die zu 
dehydrierenden Alkohole konnen auch eine oder mehrere, in der Regel 1 bis 3 olefini- 

15 sche Doppelbindungen aufweisen, die unter den Reaktionsbedingungen stabil sind. 

Die genannten Verbindungen konnen als Einzelverbindungen oder in Form von Gemi- 
schen derselben, insbesondere, im Fall der Umsetzung von Verbindungen mit mehr als 
einem Stereozentrum, in Form von Diastereomerengemischen in erfindungsgemalier 
20 Weise eingesetzt werden. 

Bevorzugte Ausgangsverbindungen zur Durchfuhrung des erfindungsgemalien Verfah- 
rens sind optisch aktive Terpenalkohole, insbesondere optisch aktive Mono-, oder 
Sesquiterpenalkohole, d.h. Alkohole mit 5, 10 oder 15 Kohlenstoffatomen sowie deren 
25 Derivate. Beispielhaft seien hierfur die folgenden Verbindungen genannt: 2-Methyl- 
butan-1-ol, 3,7-Dimethy!-oct-6-en-1-ol (Citronellol), 3,7-Dimethyl-octan-1-oI, 8-p- 
Menthen-3-ol (Isopulegol), p-Menthan-3-ol (Menthol), 2-Methylcyclohexanol, 3-Methyl- 
cyclohexanol, 2-Methyl-cyclopentanol, 3-Methyicyclopentanol, 2,6-Dimethylcyclo- 
hexanol oder 2,3-Dimethylcyclohexanol. 

30 

Aus den genannten Verbindungen werden in erfindungsgemafier Weise durch Dehyd- 
rierung die entsprechenden Aldehyde bzw. Ketone erhalten, die im folgenden ebenfalls 
beispielhaft genannt seien: 2-Methyl-butan-1-al, 3,7-Dimethyl-oct-6-en-1-al (Citronel- 
lal), 3,7-Dimethyl-octan-1-al, 8-p-Menthen-3-on (Isopulegon), p-Menthan-3-on (Men- 
35 thon), 2-Methylcyclohexanon, 3-Methylcyclohexanon, 2-Methyl-cyclopentanon, 3- 
Methylcyclopentanon, 2,6-Dimethylcyclohexanon oder 2,3-Dimethylcyclohexanon. 

In besonderem Mafie eignet sich das Verfahren zur Herstellung von optisch aktivem 
Citronellal der Formel (I) 



40 
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ausgehend von optisch aktivem Citronellol der Formel (II). 




(ID 



Dabei sind naturgemafi beide Enantiomere des Citronellols gleichermaften als Aus- 
gangsstoffe im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens geeignet. Ein bevorzugter 
Ausgangsstoff ist R-(+)- Citronellol (D-Citronellol). 

10 

Bevorzugt setzt man im Rahmen der vorliegenden Erfindung solche Alkohole ein, die 
einen Enantiomerenuberschuss von mindestens 85 % ee, besonders bevorzugt von 
mindestens 90 % ee und ganz besonders bevorzugt von mindestens 95 % ee aufwei- 
sen. Durch die Wahl des Enantiomerenuberschusses im Edukt lasst sich der Enantio- 
15 merenuberschuss der erfindungsgemali erhaltenen Produkt-Aldehyde bzw. Ketone 
beeinflussen. Mit besonderem Vorteil wahlt man die Reaktionsbedingungen, beispiels- 
weise die Reaktionstemperatur, so, dass der Enantiomerenuberschuss des erhaltenen 
Produkt-Aldehyds oder -Ketons mindestens etwa 90 %, bevorzugt mindestens etwa 
95 % des Enantiomerenuberschusses des eingesetzten Alkohols betragt. 

20 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens eignet sich eine grofie Vielfalt 
von Katalysatoren, insbesondere solche Katalysatoren die mindestens eines der Ele- 
mente ausgewahlt aus der Gruppe der Elemente Zink, Calcium und Kupfer, jeweils als 
solche oder in Form geeigneter Verbindungen enthalten. 

25 

Neben den genannten Elemente konnen die erfindungsgemali einsetzbaren Katalysa- 
toren noch eines oder mehrere Elemente der Gruppen 1, 2, 3, 4, 13 und/oder 14, wie 
z.B. Na, K, Mg, Ti, Zr, Al, C, Si, und/oder Ge enthalten. 

30 Besonders geeignet zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Dehydrierverfahrens 
sind solche Katalysatoren, die Zink und Calcium enthalten, bevorzugt in oxidischer 
Form und/oder in Form ihrer Carbonate. Dabei sind insbesondere solche Katalysatoren 
zu bevorzugen, die Zinkoxid und Calciumcarbonat enthalten. 

35 Bevorzugte Katalysatoren zur Durchfuhrung des erfindungsgemaden Verfahrens 
sind solche, deren aktive Komponente zu 30 bis 60 Gew.-%, bevorzugt zu 40 bis 
50 Gew.-% aus Zinkoxid und zu 40 bis 70 Gew.-%, bevorzugt zu 50 bis 60 Gew.-% aus 
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Calciumcarbonaten bestehen. Weiterhin bevorzug sind darunter solche, deren Calci- 
umcarbonat-Komponente in der Calcit-Modifikation vorliegt. Die genannten Mengenan- 
teile sind aus der gegluhten Katalysatormasse zu bestimmen, in der Zink und Calcium 
jeweils in Form ihrer Oxide vorliegen. 

5 

Weitere erfindungsgemafJ einsetzbare Katalysatoren sind Kupfer enthaltende Katalysa- 
toren, insbesondere solche, die Kupfer in einer Oxidationsstufe >0 in auf einem oxidi- 
schen Trager abgeschiedener Form enthalten, wie sie in der DE-A 197 57 297 be- 
schrieben sind. Als weiteres Tragermaterial kommen beispielsweise auch Calcium- 
10 carbonat sowie weitere geeignete Tragermaterialien in Betracht. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weisen die erfindungsgemaU einsetzbaren Ka- 
talysatoren eine spezifische Oberflache nach BET von 5 bis 50 m 2 /g f vorzugsweise von 
10 bis 30 m 2 /g auf. 

15 

Ein solcher Katalysator ist beispielsweise durch AusfSllen von schwerloslichen Zink- 
und Calciumverbindungen aus wasserloslichen Zink- und Calciumverbindungen mit 
einer Base und anschliefiender Aufarbeitung in an sich bekannter Weise erhaltlich, 
wobei man 

20 

(a) als Base ein wasserlosliches basisches Carbonat einsetzt, 



25 



30 



(b) gewunschtenfalls die schwerloslichen Zink- und Calciumverbindungen nach dem 
Ausfallen filtriert, 

(c) die gewunschtenfalls filtrierten Zink- und Calciumverbindungen wascht, 

(d) die gewaschenen Zink- und Calciumverbindungen aus (c) trocknet unter Erhalt 
eines Pulvers, und anschliefiend 

(e) das Pulver aus (d) bei Temperaturen von nicht uber 600°C calciniert, und 

(f) gewunschtenfalls das calcinierte Pulver zu Formkorpern verpresst. 



35 Als wasserlosliche Zink- und Calciumsalze kann man Acetate, Sulfate, Nitrate, Chlori- 
de, bevorzugt Nitrate wie Zinknitrat, Zinkacetat, Zinksulfat, Calciumacetat, Calciumnit- 
rat, bevorzugt Zinknitrat und Calciumnitrat, einsetzen. Qblicherweise kann man wassri- 
ge Losungen der entsprechenden Salze in Konzentrationen im Bereich von 3 bis 25, 
bevorzugt von 10 bis 25, insbesondere 20 Gew.-%, einsetzen. 

40 

Das Molverhaltnis von Zink zu Calcium wahlt man bevorzugt so, dass nach dem Calci- 
nieren die aktive Komponente des Katalysators zu 30 bis 60 Gew.-% aus Zinkoxid und 
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zu 40 bis 70 Gew.-% aus Calciumcarbonat, welches bevorzugt in der Calcit- 
Modifikation vorliegt, besteht. 

Als Base verwendet man vorzugsweise wasserlosliche basische Carbonate wie Alkali- 
5 metallcarbonate wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Alkalimetallhydrogencarbonate 
wie Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Ammoniumcarbonat oder 
Ammoniumhydrogencarbonat sowie deren Mischungen, vorzugsweise Natriumcarbo- 
nat, besonders bevorzugt in Form ihrer wassrigen LOsungen in Konzentrationen im 
allgemeinen im Bereich von 0,5 bis 30, bevorzugt von 10 bis 25 Gramm Base/100 
10 Gramm Losung. 

Die Fallung fuhrt man im allgemeinen bei Temperaturen im Bereich von 10 bis 90°C, 
vorzugsweise von 40 bis 80°C durch. Nach dem AusfSIIen kann man gewunschtenfalls 
den Niederschlag abfiltrieren. Der gewunschtenfalls abfiltrierte Niederschlag wascht 
15 man in der Regel mit Wasser, bevorzugt solange, bis kein Nitrat mehr mittels der Nit- 
ratringprobe feststellbar ist, und trocknet ihn anschliefiend bevorzugt bei einer Tempe- 
ratur im Bereich von 90 bis 150°C unter Erhalt eines getrockneten Pulvers. Die Trock- 
nung kann in ruhender oder bewegter Schicht, vorzugsweise durch Spruhtrocknung, 
erfolgen. 

20 

Das getrocknete Pulver kann dann bei Temperaturen von nicht hoher als 600°C, be- 
vorzugt im Bereich von 300 bis 600°C, insbesondere von 400 bis 475°C, bevorzugt in 
Luft, calciniert werden. Nach bisherigen Beobachtungen fuhrt eine langere Erhitzung 
uber 600°C zur Bildung der Aragonit-Modifikation von CaC0 3 . Eine kurzfristige Erhit- 
25 zung uber 600°C ist dann nicht hinderlich fur die Herstellung der bevorzugten Katalysa- 
toren, solange sich dabei kein Aragonit (Nachweis mittels Rontgendiffraktometrie) bil- 
det. 

Nach dem Calcinieren kann man gewunschtenfalls das calcinierte Pulver zu Formk6r- 
30 pern wie Tabletten, Ringe, Zylinder etc., bevorzugt Tabletten, verpressen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform verpresst man das calcinierte Pulver zusammen 
mit Graphit, bevorzugt mit 0,1 bis 5, besonders bevorzugt mit 1 bis 2,5, insbesondere 
2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse, Graphit 

35 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform verpresst man das uncalcinierte Pulver 
aus Schritt (c) (s.o.) zu Formkorpern, bevorzugt zu Tabletten, Ringtabletten, kafottier- 
ten Tabletten, wie in der US-6, 51 8,220 beschrieben, oder Triloben und calciniert die 
so erhaltenen Formkorper wie unter Schritt (d) beschrieben. Alternativ kann auch eine 
40 Extrusion zu Strangen oder Sternstrangen, bevorzugt zu Strangen, durchgefuhrt wer- 
den. 



WO 2005/085160 PCT/EP2005/002288 

7 

Die so erhaltenen calcinierten Pulver und Formkorper konnen als Katalysatoren einge- 
setzt werden, wobei diese Katalysatoren als aktive Komponenten Zinkoxid und Calci- 
umcarbonat (in der Calcit-Modifikation) und als passive Komponente gewunschtenfalls 
Graphit enthalten konnen. 

5 

in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man einen Katalysator der 
beschriebenen Art ein, der ein Porenvolumen im Bereich von 0,10 bis 0,50 cm 3 /g, ins- 
besondere von 0,20 bis 0,35 cm 3 /g, bei einem Porendurchmesser im Bereich von 5 nm 
bis 300 mm aufweist, wobei besonders bevorzugt mindestens 85 %, vorzugsweise 
10 mehr als 90 % dieses Porenvolumens mit einem Porendurchmesser im Bereich von 
0,01 bis 0,5 mm verbunden ist. 



Besonders bevorzugte Katalysatoren der genannten Art sind solche, die eine Stirn- 
druckfestigkeit im Bereich von 500 bis 4000 N/cm 2 , insbesondere von 1000 bis 
15 2500 N/cm 2 und eine Seitendruckfestigkeit von 30 bis 300 N, vorzugsweise 50 bis 
200 N aufweisen. 

Die spezifische Oberflache nach BET betragt im allgemeinen 5 bis 50 m 2 /g, vorzugs- 
weise 10 bis 30 m 2 /g. Das Porenvolumen im Porendurchmesserbereich zwischen 
20 0,1 nm und 300 nm besitzt Werte ublicherweise zwischen 0,1 und 0,5 cm 3 /g, vorzugs- 
weise 0,2 bis 0,35 cm 3 /g mit der MafJgabe, dass mindestens 85 %, vorzugsweise mehr 
als 90 % dieses Porenvolumens im Porendurchmesserbereich von 0,01 bis 0,5 mm 
liegen. 

25 Die Stirndruckfestigkeit der Tabletten betragt vorzugsweise 500 bis 4000 N/cm 2 , insbe- 
sondere 1000 bis 2500 N/cm 2 und die Seitendruckfestigkeit der Pillen liegt bevorzugt 
zwischen 30 und 300 N, vorzugsweise 50 bis 200 N. 

Mit besonderem Vorteil wascht man den Niederschlag aus schwerlOslichen Zink- und 
30 Calciumverbindungen, bevorzugt Zinkhydroxidcarbonat und Calciumcarbonat, auf Fil- 
terpressen, maischt den dabei erhaltenen Filterkuchen mit Wasser an, und verspruht 
die Maische zum Trocknen in einem Spruhturm. Das auf diese Weise erhaltene ge- 
trocknete Spruhpulver kann man danach wie oben beschrieben weiterverarbeiten. 

35 Erfindungsgemafi bringt man den gasformigen primSren oder sekundaren Alkohol in an 
sich ublicher Weise in Kontakt mit dem eingesetzten Katalysator, beispielsweise in 
einem Festbettreaktor, Rohrreaktor, Rohrbundelreaktor oder in einem Wirbelschicht- 
reaktor, bevorzugt in einem Rohrreaktor, in dem der Katalysator fest angeordnet ist. 
Besonders bevorzugt sind Rohrbundelreaktoren. Der Austrag wird ublicherweise destil- 

40 lativ aufgearbeitet. 
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Im allgemeinen verdampft man den erfindungsgemafJ einzusetzenden optisch aktiven 
Alkohol in an sich bekannter Weise, beispielsweise in einem geeigneten Verdampfer. 

Das erfindungsgemafJe Verfahren fuhrt man ublicherweise bei erhohter Temperatur 
5 durch. Die Temperatur der Gasphase in der Reaktionszone wahlt man ublicherweise 
im Bereich von 250 bis 600°C, vorzugsweise von 300 bis 450°C. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform wahlt man den Temperaturbereich so, dass man einen Umsatz im 
Bereich von 20 bis 60, bevorzugt von 35 bis 50 %, Alkohol erhait. Im Falle von Citronel- 
lol als Ausgangsverbindung wahlt man dann die Temperatur vorzugsweise im Bereich 
10 von 350 bis450°C. 

Den Druck der Gasphase in der Reaktionszone wahlt man im allgemeinen im Bereich 
von 0,3 bis 10 bar. 

15 Die Belastung des Katalysators wahlt man im allgemeinen im Bereich von 0,5 bis 3,0, 
vorzugsweise von 0,6 bis 2,0 Liter Alkohol pro Liter an Katalysator und pro Stunde. 
Geeignete Reaktorformen zur Durchfuhrung des erfindungsgemafJen Verfahrens sind 
der Festbettrohr- oder Rohrbundelreaktor. Bei diesen befindet sich der gewahite Kata- 
lysator ais Festbett in einem Reaktionsrohr oder in einem Bundel von Reaktionsrohren. 

20 Die Reaktionsrohre werden ublicherweise dadurch indirekt beheizt, dass in dem die 
Reaktionsrohre umgebenden Raum ein Gas, z.B. ein Kohlenwasserstoff wie Methan, 
verbrannt wird oder ein Warmetragermedium (Salzbad, Walzgas etc.) eingesetzt wird. 
Es kann auch eine elektrische Beheizung der Reaktionsrohre mit Heizmanschetten 
erfolgen. Obliche Reaktionsrohr-lnnendurchmesser betragen etwa 2,5 bis 15 cm. Ein 

25 typischer Dehydrierrohrbundelreaktor umfasst ca. 10 bis 32000 Reaktionsrohre, bevor- 
zugt ca. 10 bis 200 Reaktionsrohre. Die Temperatur im Reaktionsrohrinneren bewegt 
sich ublicherweise im Bereich von 250 bis 600°C, vorzugsweise im Bereich von 300 bis 
600°C. Der Arbeitsdruck liegt ublicherweise zwischen 0,5 und 8 bar, haufig zwischen 1 
und 2 bar. 

30 

Das erfindungsgemafJe Verfahren kann auch, wie in Chem. Eng. Sci. 1992 b, 47 (9-11) 
2313 beschrieben, heterogen katalysiert im Wirbelbett durchgefuhrt werden. Zweck- 
mafJigerweise werden dabei zwei Wirbelbetten nebeneinander betrieben, von denen 
sich eines in der Regel im Zustand der Regenerierung befindet Der Arbeitsdruck be- 
35 tragt typischerweise 1 bis 2 bar, die Dehydriertemperatur in der Regel 250 bis 600°C. 

Die erfindungsgemafJe katalytische Dehydrierung kann mit oder ohne sauerstoffhalti- 
gem Gas als Co-Feed und optional unter Zusatz von Wasserdampf, Stickstoff, Methan 
und/oder Argon durchgefuhrt werden. Der gewahite Reaktor kann ein oder mehrere 
40 aufeinanderfolgende Katalysatorbetten aufweisen. Die Anzahl der Katalysatorbetten 
kann 1 bis 20, zweckmafJigerweise 1 bis 6, bevorzugt 1 bis 4 und insbesondere 1 bis 3 
betragen. Die Katalysatorbetten werden vorzugsweise radial oder axial vom Reakti- 
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onsgas durchstromt. Im Allgemeinen wird ein solcher Hordenreaktor mit einem Kataly- 
satorfestbett betrieben. Im einfachsten Fall sind die Katalysatorfestbetten in einem 
Schachtofenreaktor axial oder in den Ringspalten von konzentrisch angeordneten zy- 
lindrischen Gitterrosten angeordnet. Ein Schachtofenreaktor entspricht einer Horde. 

5 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens 
setzt man einen optisch aktiven Terpenalkohol, insbesondere Citronellol, bevorzugt R- 
(+)-Citronellol mit einem Enantiomerenuberschuss von mindestens 90 % ee, bevorzugt 
95 % ee an einem Katalysator, dessen Aktivkomponenete 54 bis 57 Gew.-% Zinkoxid 

10 und 43 bis 46 Gew.-% Calciumcarbonat enthalt Qeweils bestimmt in Form der Oxide 
der gegluhten Katalysatormasse) in einem geeigneten Reaktor, beispielsweise einem 
Rohrreaktor urn. Der Reaktor kann dabei durch jede geeignete Methode, bevorzugt 
durch eine Salzschmelze, auf Temperaturen im Bereich von etwa 350 bis etwa 450°C 
beheizt werden. Die Reaktion findet in der Gasphase statt. Gute Resultate erhait man 

15 insbesondere, wenn die Reaktion in Abwesenheit von Sauerstoff durchgefuhrt wird. 
Dazu leitet man ein das zu dehydrierende Edukt enthaltende Stoffgemisch beispiels- 
weise in einem Inertgasstrom wie z.B. einem Stickstoffstrom uber den gewahlten Kata- 
lysator. Optional ist auch eine autotherme Fahrweise durch partielle H 2 -Verbrennung 
nach vorheriger Einspeisung eines H 2 -haltigen Stoffgemisches moglich. 

20 

Die Isolierung der Reaktionsprodukte kann nach alien geeigneten und dem Fachmann 
an sich bekannten Methoden vorgenommen werden. Man erhait auf diese Weise bei 
einem Umsatz von vorzugsweise etwa 30 bis etwa 60 % d. Th. optisch aktives Citronal- 
lal in einer Selektivitat von normalerweise etwa 60 bis etwa 95 %. 

25 

Die in erfindungsgemaiier Weise herstellbaren optisch aktiven Aldehyde oder Ketone 
lassen sich in vielfaltiger Weise verwerten. Sie stellen mitunter wichtige Ausgangs- 
bzw. Zwischenprodukte zur Synthese hoher veredelter Produkte dar. So stellt bei- 
spielsweise optisch aktives Citronellal, bevorzugt R-(+)-Citronellal ein wichtiges Inter- 

30 mediat zur Synthese von optisch aktivem Menthol, bevorzugt L-Menthol dar. So lasst 
sich optisch aktives Citronellal unter Einsatz geeigneter, ublicherweise saurer, bzw. 
lewis-saurer Katalysatoren zu optisch aktivem Isopulegol cyclisieren. Daraus ist durch 
Hydrierung optisch aktives Menthol zuganglich. Demgemafi stellt auch die Verwen- 
dung von erfindungsgemafi hergestelltem optisch aktivem Citronellal zur Herstellung 

35 von optisch aktivem Menthol einen weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung dar. 

Das folgende Beispiel dient der Verdeutlichung der Erfindung, ohne sie jedoch in ir- 
gendeiner Weise zu beschranken: 

40 Beispiel 1: 

Ein durch eine Salzschmelze beheizbarer Rohrreaktor wurde mit 10,8 g eines Kataly- 
sators bestehend aus 55 Gew.-% ZnO, und 45 Gew.-% CaC0 3 in der Calcit- 
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Modifikation (jeweils bestimmt in Form der Oxide der gegliihten Katalysatormasse) 
beschickt. Bei einer Temperatur von 400°C wurden ein Gemisch von 46 Nl/h Stickstoff 
und 3,44 g/h R-Citronellol mit einem Enantiomerenuberschuss von 95% ee uber die 
Schuttung geleitet. Man erhieit bei einem Umsatz von 50,2 % in einer Selektivitat von 
5 75,5 % Citronellal mit einem Enantiomerenuberschuss bezuglich R-Citronellal von 
95 % ee. 
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1 . Verfahren zur Herstellung optisch aktiver Aldehyde oder Ketone mit 3 bis 25 
Kohlenstoffatomen, die mindestens ein racemisierbares Stereozentrum aufwei- 

5 sen, durch katalytische Dehydrierung der entsprechenden optisch aktiven prima- 

ren oder sekundaren Alkohole in Gegenwart eines Katalysators in der Gasphase. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man einen Katalysa- 
tor einsetzt, der mindestens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe der Ele- 

1 0 mente Calcium, Zink und Kupfer enthait. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass man einen 
Katalysator einsetzt, der Zinkoxid und Calciumcarbonat enthait. 

15 4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Ka- 
talysator einsetzt, dessen aktive Komponente zu 30 bis 60 Gew.-% aus Zinkoxid 
und zu 40 bis 70 Gew.-% aus Calciumcarbonaten besteht. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Calcium- 
20 carbonat in der Calcit-Modifikation vorliegt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5 zur Herstellung verzweigt oder unverzweigt 
offenkettiger oder monocyclischer Aldehyde oder Ketone. 

25 7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6 zur Herstellung von Aldehyden oder Ketonen, 
die ein Stereozentrum in a- und/oder p-Position zur Carbonylgruppe aufweisen. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7 zur Herstellung von optisch aktivem 2-Methyl- 
butan-1-al, 3,7-Dimethyl-oct-6-en-1-al, 3,7-Dimethyl-octan-1-al, 8-p-Menthen-3- 

30 on, p-Menthan-3-on, 2-Methylcyclohexanon, 3-Methylcyclohexanon, 2-Methyl- 

cyclopentanon, 3-Methylcyclopentanon, 2,6-Dimethylcyclohexanon oder 2,3- 
Dimethylcyclohexanon. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8 zur Herstellung von optisch aktivem Citronellal 
35 ausgehend von optisch aktivem Citronellol. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Enantiome- 
renuberschuss (ee) des erhaltenen des erhaltenen Aldehyds oder Ketons min- 
destens 90% des Enantiomerenuberschusses des eingesetzten Alkohols ent- 

40 spricht. 
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11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Dehydrierung bei einer Temperatur im Bereich von 250 bis 600°C durchfuhrt. 

12. Verfahren zur Herstellung von optisch aktivem Menthol durch Cyclisierung von 
gemafi Anspruch 1 bis 1 1 hergestelltem Citronellal zum Isopulegol und anschlie- 
fiender Hydrierung. 



13. Verwendung von optisch aktivem Citronellal, hergestellt gemafc Anspruch 1 bis 
12, zur Herstellung von optisch aktivem Menthol. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



IntenOTbnal Application No 

PCT/EP2005/002288 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C07C45/00 C07C47/21 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C07C 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal, CHEM ABS Data, BEILSTEIN Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



M. J. DOEVRE: "Sur quelques composes des 
series citronnell ique et rhodinique" 
BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE 
FRANCE. , 

vol. 45, 1929, pages 1098-1107, 
XP008048011 

FRSOCIETE FRANCAISE DE CHIMIE. PARIS. 

Seite 1100 bis 1101, d-Citronellal a 

parti r du d-Citronel lol sowie 

Seite 1104 bis 1106, 1-Rhodinal Barbier et 

Bouveault 



1,2,6-11 



EP 1 225 163 A (TAKASAGO INTERNATIONAL 
CORPORATION) 24 July 2002 (2002-07-24) 
the whole document 



3-5 



12,13 



-/~ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E* earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



"T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"&" document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



7 June 2005 



Date of mailing of the international search report 



20/06/2005 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
ML - 2280 HV Rfjswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, T». 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3013 



Authorized officer 



Kardine':, S 



Form PCT/IS A/210 (cecond shssti (J.inr=ry 



pare r. rr c < 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


IntpmMTbnal Annlicatinn No 

PCT/EP2005/002288 


C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category ° 


Citation of document, with indication, where appropriate, ot the relevant passages 


Relevant to claim No. 


Y 


WO 97/33853 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT ; 
BROECKER, FRANZ, JOSEF; HESSE, MICHAEL; 
MAERK) 18 September 1997 (1997-09-18) 
cited in the application 
page 2, line 22 - page 3, line 20 




3-5 


A 


DATABASE CA 'Online! 

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS, 

OHIO, US; 

OGINO, YOSHISADA ET AL: Citronellal and 

citral" 

XP002330835 

retrieved from STN 

Database accession no. 1977:438878 

abstract 

& JP 51 149217 A2 (KURARAY CO., LTD., 
JAPAN) 22 December 1976 (1976-12-22) 




1 


A 


DE 42 36 111 Al (HENKEL KGAA, 40589 

DUESSELDORF, DE) 

28 April 1994 (1994-04-28) 

page 2, line 32 - line 36 

page 2, line 64 - page 3, line 27 




l 

j 



Form PCT/ISVZ10 (continuation ot cscor.d z'r.zzl) (January 2004) 



page 2 of £ 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 


InterWfcnal Application No 

PCT/EP2005/002288 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 



EP 1225163 A 24-07-2002 JP 2002212121 A 31-07-2002 

EP 1225163 A2 24-07-2002 

US 2002133046 Al 19-09-2002 



WO 9733853 A 18-09-1997 



DE 


19609954 


Al 


18- 


-09- 


-1997 


AU 


2095797 


A 


01- 


-10- 


-1997 


BG 


63627 


Bl 


31- 


-07- 


-2002 


BG 


102720 


A 


30- 


-04- 


-1999 


BR 


9708048 


A 


27- 


-07- 


1999 


CN 


1213362 


A ,C 


07- 


-04- 


-1999 


CZ 


9802928 


A3 


12- 


-05- 


•1999 


DE 


59704534 


Dl 


18- 


-10- 


-2001 


WO 


9733853 


Al 


18- 


-09- 


1997 


EP 


0888273 


Al 


07- 


-01- 


-1999 


ES 


2163737 


T3 


01- 


-02- 


-2002 


ID 


16219 


A 


11- 


-09- 


-1997 


JP 


2000506180 


T 


23- 


-05- 


-2000 


PL 


328662 


Al 


15- 


-02- 


-1999 


RU 


2181624 


C2 


27- 


-04- 


-2002 


SK 


116998 


A3 


11- 


-02- 


-1999 


TW 


391889 


B 


01- 


-06- 


-2000 


UA 


61070 


C2 


17- 


-11- 


-2003 


US 


6162758 


A 


19- 


-12- 


•2000 



JP 51149217 A2 22-12-1976 JP 1189950 C 13-02-1984 

JP 51149217 A 22-12-1976 
JP 58021895 B 04-05-1983 



DE 4236111 Al 28-04-1994 NONE 



Form PCT71S.V210 (patent fortify cms::) (Jsnuzry 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



InternPfonales Aktenzeichen 

PCT/EP2005/002288 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C07C45/00 C07C47/21 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierier Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C07C 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , CHEM ABS Data, BEILSTEIN Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der VerSffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



M. J. DOEVRE: "Sur quelques composes des 
series citronnell ique et rhodinique" 
BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE 
FRANCE. , 

Bd. 45, 1929, Seiten 1098-1107, 
XP008048011 

FRSOCIETE FRANCAISE DE CHIMIE. PARIS. 

Seite 1100 bis 1101, d-Citronellal a 

partir du d-Citronellol sowie 

Seite 1104 bis 1106, 1-Rhodinal Barbier et 

Bouveault 



1,2,6-11 



EP 1 225 163 A (TAKASAGO INTERNATIONAL 
CORPORATION) 24. Jul i 2002 (2002-07-24) 
das ganze Dokument 



3-5 



12,13 



_/__ 



m 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand derTechnik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" filteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen PrioritStsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das VerOffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Mafinahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten PrioritStsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



7. Juni 2005 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



20/06/2005 



Name und Postanschrift der Internationalen RecherchenbehOrde 
EuropSisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
ML - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3013 



Bevollmfichtigter Bediensteter 



Kardlna'i, S 



Formfalatt PCT/JSA/210 (BLlt 2) (Januar 2C34) 



Seits I von P. 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



InterlHffonales Aktenzeichen 

PCT/EP2005/002288 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie 0 


Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. . 



WO 97/33853 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT; 
BROECKER, FRANZ, JOSEF; HESSE, MICHAEL; 
MAERK) 18. September 1997 (1997-09-18) 
in der Anmeldung erwahnt 
Seite 2, Zeile 22 - Seite 3, Zeile 20 



3-5 



DATABASE CA 'Online! 

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS, 

OHIO, US; 

0GIN0, YOSHISADA ET AL: "Citronel 1 al 

citral" 

XP002330835 

gef linden im STN 

Database accession no. 1977:438878 
Zusammenfassung 

& JP 51 149217 A2 (KURARAY CO., LTD., 
JAPAN) 22. Dezember 1976 (1976-12-22) 



and 



DE 42 36 111 Al (HENKEL KGAA, 40589 

DUESSELDORF, DE) 

28. April 1994 (1994-04-28) 

Seite 2, Zeile 32 - Zeile 36 

Seite 2, Zeile 64 - Seite 3, Zeile 27 



Fo-mb!att PC~/iSA'210 (Fortsstzung von 3'att 2) (Januar 2C04) 



Saris ?_ yen ?. 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehoren 



nales Aktenzeichen 



PCT/EP2005/002288 



lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
VerSffentlichung 


EP 1225163 A 


24-07-2002 


OP 


2002212121 


A 


31-07-2002 






EP 


1225163 


A2 


24-07-2002 






US 


2002133046 


Al 


19-09-2002 



W0 9733853 A 18-09-1997 



DE 


19609954 


Al 


18- 


-09- 


1997 


AU 


2095797 


A 


01- 


-10- 


1997 


BG 


63627 


Bl 


31- 


-07- 


-2002 


BG 


102720 


A 


30- 


-04- 


1999 


BR 


9708048 


A 


27- 


-07- 


1999 


CN 


1213362 


A ,C 


07- 


-04- 


1999 


CZ 


9802928 


A3 


12- 


-05- 


1999 


DE 


59704534 


Dl 


18- 


-10- 


•2001 


WO 


9733853 


Al 


18- 


-09- 


1997 


EP 


0888273 


Al 


07- 


-01- 


•1999 


ES 


2163737 


T3 


01- 


-02- 


•2002 


ID 


16219 


A 


11- 


-09- 


1997 


OP 


2000506180 


T 


23- 


-05- 


•2000 


PL 


328662 


Al 


15- 


-02- 


•1999 


RU 


2181624 


C2 


27- 


-04- 


•2002 


SK 


116998 


A3 


11- 


-02- 


■1999 


TW 


391889 


B 


01- 


-06- 


■2000 


UA 


61070 


C2 


17- 


-11- 


■2003 


US 


6162758 


A 


19- 


-12- 


■2000 



OP 51149217 A2 22-12-1976 OP 1189950 C 13-02-1984 

OP 51149217 A 22-12-1976 
OP 58021895 B 04-05-1983 



DE 4236111 Al 28-04-1994 KEINE 



Formblatt PCT/iSA/210 (Anhang Patanttamifla) (Januar2004) 



